
© BUNDESREPUBLIK 
D E UTS CH LAND 




© Ubersetzung der 

europaischen Patentschrift 

® EP 0290 666 B1 

DE 37 85193 T2 



© Int. CI. 5 : 

A 23 L 3/44 

A 23 L 3/34 



DEUTSCHES 
PATENTAMT 



do 



@ Deutsches Aktenzeichen: 37 85193.4 

© Europaisches Aktenzeichen: 87 108 972.8 

® Europaischer Anmeldetag: 23. 6.87 

© Erstveroffentlichung durch das EPA: 17. 11. 88 

© Veroffentlichungstag 

der Patenterteilung beim EPA: 31 . 3. 93 

© Veroffentlichungstag im Patentblatt: 21 . 10. 93 



CSJ 

H 

co 



CO 
LU 

Q 



@ Unionsprioritat: ® ® © 
05.05.87 Fl 871977 


© Erfinder: 

Orre, Kyosti, SF-05200 Rajamaki, Fl 


® Patentinhaber: 




Pentti Porkka Oy, Satpakangas, Fl; Osakeyhtid Alko 
AB, Helsinki, Fl 




© Vertreter: 




Neidl-Stippler, C, Dipl.-Chem.Dr.phil.nat.; Kohler, 
A. # Dipl.-Chem. Dr.rer.nat.; Schroeder-Kohler, M., 
DipL-Chem., Pat.-Anwalte, 81679 Munchen; 
Schlosser, E., Rechtsanw., 8000 Munchen 




© Benannte Vertragstaaten: 




AT, BE, CH, DE, ES, FR, GB, GR, IT, LI, LU, NL, SE 





(§3) Tiefgef rorene Losung und Tiefgefrterverfahren. 



UJ 

Q 



Anmerkung: Innerhalb von neun Monaten nach der Bekanntmachung des Hinweises auf die 
Erteilung des europaischen Patents kann jedermann beim Europaischen Patentamt gegen das 
erteilte europaische Patent Einspruch einlegen. Der Einspruch ist schriftlich einzureichen und 
zu begrunden. Er gilt erst ats eingelegt, wenn die Einspruchsgebuhr entrichtet worden ist 
(Art. 99(1) Europaisches Patentubereinkommen). 



Die Ubersetzung ist gemaB Artikel II §3 Abs. 1 IntPatLIG 1991 vom Patentinhaber eingereicht 
worden. Sie wurde vom Deutschen Patentamt inhaltlich nicht gepruft. 



BUNDESDRUCKEREI 08. 93 309 192/60 



1 



Beschreibuna 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Tieffrieren von 
Nahrungsmitteln, insbesondere zum Tieffrieren von unge- 
schiitzten und/oder mit einem Oberzug geschiitzten Nahrungs- 
mitteln, wobei das tiefzuf rierende Nahrungsmittel mit einer 
gekuhlten Tief f rierlosung in Beruhrung gebracht wird. 

Z.Zt. werden fur das industrielle Tieffrieren luft-, kon- 
takt- oder cryogene Tief f rierverf ahren angewendet, 

Beim Tieffrieren in Luft findet das Tieffrieren in statio- 
narer oder fliefiender Luft statt. Unter den Nachteilen die- 
ses Verfahrens kann der Trocknungsverlust des Materials ge- 
nannt werden, das tiefgefroren wird, wobei die Verluste da- 
durch auftreten, daB das Material beispielsweise auf der Un- 
terlage oder der Forderbandf lache haftet. Ferner sollten, da 
allgemein der Energiebedarf hoch ist, die tief zuf rierenden 
Volumina sicher abgedichtet sein, urn unnotige zusatzliche 
Kosten zu vermeiden. 

Beim Kontakttief f rieren findet der Warmetransfer durch Lei- 
tung statt. In diesem Falle sollten die Materialien oder 
Packungen, die tiefgefroren werden sollen, eine regelmaBige 
Form haben, wobei dieses die Anwendungsmoglichkeiten des 
Verfahrens einschrankt. 

Beim cryogenen Tieffrieren wird das Tieffrieren unter Ver- 
wendung eines verf ltissigten Gases durchgef uhrt , in das das 
zu f rierende Material eingetaucht wird; oder das verfliis- 
sigte Gas wird auf das Material aufgespriiht. Gase, die dabei 
eingesetzt werden, umfassen Stickstoff , Freon (CC1 2 F 2 , Koch- 
punkt -29,8°C) und Kohlendioxid, wobei dessen Verwendung zum 
Tieffrieren von. Nahrungsmitteln, beispielsweise in der DE-OD 
28 17 454 beschrieben ist. 
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Auf der Oberflache des tief zuf rierenden Materials, das in 
fliissigen Stickstoff eingetaucht worden ist, bilden sich 
Gasblasen, bei deren Aufsteigen Temperaturdif f erenzen auf- 
treten, Diese Temperaturdif f erenzen fiihren zu Beanspruchun- 
gen des Materials, die zum Zerreiflen des Gewebes fiihren. 
Demzufolge wird ublicherweise fliissiger Stickstoff auf das 
tief zugef rierende Material gespruht, Unter den Nachteilen 
dieses Verfahrens sind die hohen Betriebskosten zu bemerken, 
die durch die Stickstof fverf lussigungsanlage oder durch die 
benotigten Fliissigstickstoff tanks hervorgeruf en werden, die 
Trocknungsverluste, die das Material erleidet, sowie ein Ar- 
beitssicherheitsrisiko, das aus dem vergasenden Stickstoff 
resultiert. 

Das Tieffrieren mit Kohlendioxid benotigt ebenfalls stark 
abgedichtete Tief f riervolumina, da das Vergasen von Kohlen- 
dioxid ein Betriebsrisiko darstellt . 

Die Verwendung von Freongas wird zusatzlich durch die Freon- 
reste eingeschrankt , die auf der Oberflache des tiefgefrore- 
nen Materials verbleiben. In diesem Falle mussen Nahrungs- 
mittel sorgfaltig geschiitzt werden. Die Verwendung eines 
Schutziiberzugs verhindert wiederum den Warmeubergang . 

Ferner sind mehrere konservierende Substanzen bekannt, um 
die Haltbarkeit von Nahrungsmitteln in Tief f rierverf ahren zu 
verbesseren, wie in der GB-A-2 107 168, 

FR-A-2 365 302, US-A-3 914 445 und EP-A-0 147 464 beschrie- 
ben, FR-A-2 490 928 umfaBt eine bakterizide Losung auf Etha- 
nolbasis und ein organisches Salz. US-A-3 908 031 und AU-B- 
464 542 umfassen die Verwendung von Ethanoldampf und/oder 
halogenierten Kohlenwasserstof f en fur die Sterilisierung von 
Nahrungsmitteln bei hoheren Temperaturen. Nichtsdestoweniger 
werden diese Losungen und Dampf gemische nicht fur das Tief- 
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frieren von Nahrungsmitteln eingesetzt. 

Es ist das Ziel der Erfindung, die oben genannten Nachteile 
zu vermeiden, Es ist insbesondere ein Ziel der Erfindung, 
einen neuartigen Tief f rierprozeB mit einer Losung, die bei 
dem Einsatz nicht in die Gasform iibergeht, und mit dessen 
Hilfe verschiedene Materialien, insbesondere Nahrungsmittel, 
ohne Schutzuberzug tiefgefroren werden konnen, zu schaffen. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren soil den Vorteil haben, dafl 
die Tief f rierlosung die Haltbarkeit des tief zugef rierenden 
Materials verbessert und insbesondere, daB das tief gef rorene 
Material seine ursprungliche Farbe: beibehalt. 

Es ist ferner ein Ziel der Erfindung, ein neuartiges Tief- 
f rierverf ahren zu schaffen, bei dem das tief zuf rierende Ma- 
terial mit der Tief f rierlosung in Kontakt gebracht wird, wie 
erf indungsgemafi gelehrt, um ein Schocktief frieren und ein 
Tief f rierprodukt hoher Qualitat zu erzielen. 

Das Ziel wird durch das in Patentanspruch 1 aufgefiihrte 
Tief f rierverf ahren erreicht. Bevorzugte Ausfiihrungsformen 
des erf indungsgemaBen Verfahrens sind in den abhangigen An- 
spriichen aufgeftihrt. 

Die erfindungsgemaBe Tief f rierlosung umfaBt 35 bis 100 Gew.% 
Ethanol, bevorzugt 45 bis 89 Gew.% Ethanol, besonders bevor- 
zugt 65 Gew.% Ethanol und 0 bis 65 Gew,% Wasser, berechnet 
auf der Gesamtmenge der vollstandigen Losung. Nahrungsmittel 
konnen ohne Oberzug oder mit einem tJberzug geschiitzt gefro- 
ren werden, indem sie mit der gekiihlten Tief f rierlosung in 
Kontakt gebracht werden. 

Die erfindungsgemaBe Tief f rierlosung eignet sich insbeson- 
dere fur die Verwendung bei Tief frieren ungeschiitzter Nah- 
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rungsmittel. Die Losung beeintrachtigt die Nahrungsmittel 
nicht und die iuit der Losung behandelten Nahrungsmittel ge- 
niigen den Nahrungsmittelvorschrif ten . Das in der Losung ent- 
haltene Ethanol totet pathogene Bakterien und verhindert die 
Oberflachenoxidation des tief zuf rierenden Nahrungsmittel s , 
wodurch die Behandlung des Nahrungsmittels, ohne dieses mit 
der Tieffrierlosung zu iiberziehen, die Haltbarkeit des Nah- 
rungsmittels verbessert. 

Die Temperatur der Losung kann sehr tief durch Kuhlung her- 
abgekiihlt werden, beispielsweise unter -20°C, bevorzugt etwa 
-40 bis -60°C, und der Warmeiibergang ist hervorragend . 

Bei einer bevorzugten Ausf iihrungsf orm umfafit die Tief frier- 
losung ein Konservierungsmittel und/oder weitere fiir Nah- 
rungsmittel zugelassene Zusatze, um beispielsweise die Halt- 
barkeit der Nahrungsmittel, ihre Farbe, die Konservierung 
ihrer Oberf lachenqualitat und/oder die Konservierung ihres 
Aromas zu verbessern. Als derartige Mittel konnen beispiels- 
weise Ascorbinsaure mit 0 bis 0,2 Gew.%, Ascorbat mit 0 bis 
0,2 Gew.%, Zitronensaure mit 0 bis 0,2 Gew.%, Glycerol mit 1 
bis 2 Gew.% und/oder Glycin mit 1 bis 3 Gew.%, jeweils be- 
rechnet auf das Gewicht der gesamten Losung, eingesetzt wer- 
den. Anstelle von Ascorbinsaure und Zitronensaure konnen 
Salze dieser Sauren eingesetzt werden, beispielsweise ihre 
Natriumsalze. Die Entfarbung, beispielsweise gelblich oder 
rotlich, die auftreten kann, wenn Zitronen- und/oder Ascor- 
binsaure und/oder die entsprechenden Salze in der Tieffrier- 
losung anwesend sind f kann durch Verwendung von Sorbinsaure 
oder deren Kalium-, Natrium- oder Calciumsalzen anstelle 
dieser Substanzen, beispielsweise mit 0 bis 0,2 Gew.%, er- 
zielt werden. 

Ferner kann die Entfarbung der Losung, die durch Schwerme- 
talle, beispielsweise Eisen, hervorgeruf en wird, durch die 



gleichzeitige Verwendung von Essigsauresalzen vermieden wer- 
den . 

Andere Konservierungsmittel oder Additive konnen ebenfalls 
eingesetzt werden. 

Die erf indungsgemaBe Tief f rierlosung kann verwendet werden, 
um das Tieffrieren verschiedenster Materialien, wie Nah- 
rungsmitteln , durchzuf iihren , um diese vortief zufrieren, wo- 
bei die vorgef rorenen Produkte dann dem tatsachlichen Tief- 
frieren mit einem anderen ProzeB unterworfen werden oder 
konnen zur Oberf lachenbehandlung eines Materials eingesetzt 
werden, beispielsweise um die Haltbarkeit des Materials zu 
verbessern. 

Beim erfindungsgemaBen Tief f rierverf ahren fur Material, bei- 
spielsweise Nahrungsmittel , ohne oder mit einem ttberzug, 
wird dieses tiefgef roren, indem es mit einer gekiihlten Tief- 
f rierlosung gemaB der Lehre der Erfindung in Kontakt ge- 
bracht wird. Das tief zugef rierende Material wird beispiels- 
weise in die Tief f rierlosung eingetaucht, um das Tieffrieren 
durchzuf iihren . Entsprechend dem Tief f rierverf ahren kann das 
tiefgefrorene Produkt beispielsweise mit Wasser vor weiteren 
Behandlungen gesptilt werden, 

Beim erfindungsgemaBen Verf ahren kann die Tief f rierlosung 
auf eine Temperatur von beispielsweise unter -20°C herabge- 
kuhlt werden, bevorzugt auf -40 bis -60°C, etwa auf -5 0°C. 
Dabei kann die Tief f rierzeit fur das Produkt wesentlich kiir- 
zer als beispielsweise beim Tieffrieren in Luft eingestellt 
werden, da der Warmeiibergang besser ist (und demzufolge das 
Tieffrieren schneller ist) bei Fliissigkeiten, verglichen mit 

Luft . 

Die Tief f rierbehandlung wird bevorzugt bei einem Material 
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angewandt, das keinen Oberzug besitzt, wobei die Eigenschaf- 
ten der Tief f rierlosung, die die Haltbarkeitsqualtitat ver- 
bessern, eingesetzt werden konnen, und wirksamer Warmetrans- 
fer zwischen dem Material, das tiefgefroren wird und der 
Tief f rierlosung erzielt wird. 

Bei einer bevorzugten Ausf uhrungsform wird das Tief frieren 
durch Aufspriihen durchgefuhrt . In diesem Falle wird die ge- 
kuhlte Tief frierlosung der Erfindung auf das tief zuf rierende 
Material auf gespriiht .* 

Bei erf indungsgemaBen Tief f rierverf ahren werden Trocknungs- 
verluste und Materialverluste des 

tiefgef rorenen Materials vermieden. Zusatzlich erhalt das 
Verfahren Farbe und Aroma des Produktes und moglicherweise 
die in ihm enthaltenden Nahrungsmittel im wesentlichen un- 
verandert. Die Struktur des tiefgef rorenen Materials wird 
auch aufgrund der Tatsache, dai3 durch das Schnelltief frieren 
mit dem erf indungsgemaBen Verfahren ein Aufbrechen der Zell- 
wande und Gewebe im Material, das tiefgefroren wird, vermie- 
den werden kann, nach dem Auftauen gut erhalten, . 

Ferner werden niedrigere Betriebskosten durch das erfin- 
dungsgemafle Tief f rierverf ahren, auch verglichen mit denjeni- 
gen nach dem Stand der Technik, erzielt, da die vom Verfah- 
ren benotigte kiirzere Tief f rierzeit und der einfachere Ktihl- 
apparat, den Energieverbrauch verringern. 

Nachfolgend wird die Erfindung anhand von Ausf uhrungsbei- 
spielen beschrieben. 

Beispiel 1 

In Tabelle 1 wird die Zusammensetzung einer erf indungsgema- 
Ben Tief frierlosung aufgefuhrt. 



Tabelle 1 



Wasser 



"A" Alkohol (100 %) 



650 g 
344 g 



Natriumsalz der 
1-Ascorbinsaure 



0,5 g 



Natriumsalz von 
Zitronensaure 



0,5 g 



Glycin 
Glycerin 



3 



g 



2 



g 



Gesarat 



1000 g 



Die Tief f rierlosung der Tabelle 1 besitzt eine 65 %-ige Kon- 
zentration hinsichtlich des Ethanols. Die Losung enthalt Be- 
standteile, die fur Nahrungsmittel zugelassen sind und dem- 
zufolge im gekiihlten Zustand zum Tieffrieren verschiedener 
Nahrungsmittel wie Fisch, Meeresf riichte, Fleisch, Geflugel, 
Gemiise und verarbeitete Nahrungsmittel eingesetzt werden 
konnen . 

Beispiel 2 

Bei einem erf indungsgemaBen Tief f rierverf ahren, das auf dem 
Eintauchen des zu frierenden Materials basiert, wird die 
Tief f rierlosung in einem Gef rierbassin, das an einen an sich 
bekannten Tief kiihlapparat angeschlossen wird, auf eine ge- 
eignete Temperatur , beispielsweise -50°C, abgekiihlt. Das 
Eintauchen des tief zugef rierenden Materials wird manuell 
Oder beispielsweise mit Hilfe eines Forderers, wie eines 
Forderbandes , erzielt. Wenn beispielsweise ein im Bassin an- 
gebrachter Gurtforderer verwendet wird, wird das tiefzufrie- 
rende Material beispielsweise mittels eines ttberzuges ge- 
schiitzt, mit Hilfe des Forderers am Anfang in das Kuhlbassin 



unci unter die freie Oberflache der Losung gefordert, wobei 
das Tieffrieren des Materials stattfindet. Nach einem er- 
wiinschten Zeitraum wird das tiefgef rorene Material gemeinsam 
mit dem Gurtforderer aus der Tief f rierlosung am anderen Ende 
des Kuhlbassins herausgenommen . Das tief gef rorene Material 
auf dem Forderer kann danach mit einem Wasserstrom gespiilt 
werden, wonach das Produkt verpackt und versendet wird. Wenn 
das Verfahren zum Vortief kiihlen eingesetzt wird, konnen die 
vortiefgekiihlten Produkte nach dieser Behandlung in eine ge- 
eignete Tief f riereinheit gefordert werden. 

Die Tief f rierzeit kann beispielsweise mittels der Geschwin- 
digkeit des Forderers gesteuert werden. Die tief zugef rieren- 
den Produkte sollten so uniform in der GroBe wie moglich 
sein, urn einen gleichmafiigen Grad des Tieffrierens zu erzie- 
len. 

Die Tief f rierlosung wird sauber gehalten, indem jegliches 
vom tief zuf rierenden Material abgelostes Material entf ernt 
wird, das sich auf der freien Oberflache der Losung sanunelt. 
Ob die Losung zu wechseln ist, kann beispielsweise durch 
Messen des Ethanolgehalts uberwacht werden* 

Die Form der durch das erf indungsgemafle Verfahren tieff rier- 
baren Produkte ist keinerlei Begrenzungen ausgesetzt. 

Die Ausfiihrungsbeispiele sind lediglich zur Erlauterung der 
Erfindung gedacht und sollen dieselbe keinesfalls in irgend- 
einer Weise einschranken. 



Anspriiche 



1. Verfahren zum Tieffrieren von Nahrungsmitteln , 
insbesondere zum Tieffrieren von ungeschiitzten und/oder mit 
einem uberzug geschiitzten Nahrungsmitteln, wobei das 

tief zuf rierende Nahrungsmittel mit einer gekuhlten 
Tief f rier-Losung in Beruhrung gebracht wird, dadurch 
gekennzeichnet , dafl die Tief f rier-Losung 35 bis 100 Gew.% 
Ethanbl, bevorzugt 45 bis 80 Gew.% Ethanol und besonders 
bevorzugt 65 Gew.% Ethanol, und 0 bis 65 Gew.% Wasser, auf 
Basis der Gesamtlosung , enthalt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei die Tief f rier-Losung 
ferner Konservierungsmittel und/oder Additive zur 
Verbesserung der Haltbarkeit des Nahrungsmittels und/oder 
Konservierung von Farbe, Oberf lachenqualitat und Geschmack 
aufweist. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, wobei die Tief f rier-Losung 0 
bis 0,2 Gew.% Ascorbinsaure und/oder Ascorbat, 0 bis 0,2 
Gew.% Citronensaure und/oder Citrat; 0 bis 2 Gew.% 
Sorbinsaure und/oder Sorbat, Essigsaure und/oder Salze der 
Essigsaure aufweist. 

4 . Verfahren nach irgendeinem der vorangehenden Anspriiche 1 
bis 3, wobei die Tief f rier-Losung 1 bis bis 2 Gew.% Glycerin 
und/oder 1 bis 3 Gew.% Glycin aufweist. 

5. Verfahren nach irgendeinem der vorangehenden Anspriiche 1 
bis 3, wobei die Tief f rier-Losung aus 65 Gew.% Ethanol, 34,4 
Gew.% Wasser, 0,05 Gew.% Natriumsalz der L-Ascorbinsaure, 
0,05 Gew.% Natriumsalz der Citronensaure, 0,3 Gew.% Glycin 
und 0,2 Gew.% Glycerin besteht. 



